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PROCEDE DE PURIRCATION DU PENTAFLUQROETHAMg 

L'invention conceme ia purification du per^uorodthane (F125) contenant 
du chloropentafluoro6thane (F115) et a plus particulidrement pour objet un proc6d6 
de purification dans lequel le F115 est 6limin6 par extraction iiquide-liquide ou par 
distillation extractive et faciiement r6cup6r6 en vue de sa transfomiation ultdrieure 
en produits inoffensifs pour ratmosphdre terrestre. 

Le pentafluoro6thane est Pun des substituts possibles des chlorofluorocar- 
bures (CFC) qui sont concem6s par le protocole de Montrdal et se caractdrisent par 
une durte de vie excepttonnellement 6lev6e ieur pennettant d"atteindre les hautes 
couches de Tatmosphdre et de participer ainsi sous Tinfluence du rayonnement UV d 
la destruction de la oouche d'ozone. II est done Evident que leurs subsUtuts ne 
devront. en fbnctlon des divers procdd6s d'obtention, ne ronfemier que des traces 
de ces CFC. 

Les substituts sont g^ndralement obtenus soit par des mdthodes de fluoru- 
ration appropri6es qui ne sont pas hautement s6lectives et peuvent gdn^rer par 
dismutalion des composes pertialog6n6s du type CFC. soil a partir de CFC eux- 
mdmes par des m^thodes de rfiduclion, en pratique par des r6actions d'hydrog6no- 
lyse. C'est ainsi que le pentafluoro6thane (F125) peut 6tre pr6par6 par fluoration du 
perchlorodthyldne ou de ses produits de fluoration interm6diaires tels que le dichlo- 
rotrifluoro6thane (F123) et le chlorotdtrafluorodthane (F124), ou par hydrog6nolyse 
du chloropentafluorodthane (F1 15). Dans les deux cas . le F125 prodult contlent des 
quantlt6s non ndgligeables de F115 qu'il convient, le F115 6tant un CFC. d'6liminer 
le plus compl^tement possible. 

Or, I'existenoe d'un azdotrope F115/F125 d 21 % en poids de F115 (voir le 
brevet US 3 505 233) avec un point d'dbuliition (-48.5''C sous 1,013 bar) trds voisin 
de celui du F125 (-48,1'C) rend pratiquement impossible la s6paration complete du 
F1 15 et du F125 par distillation. L'6limination du F115 dans le F125 ne peut done se 
faire que par voie chimique ou par des mdthodes physiques mettant en jeu un tiers 
corps. 

Dans la demande de brevet EP 508 631 qui d6crit la production d*hydrofluo- 
rocarbures (HFC) par reduction chimique en phase liquide de composes chlores, 
bromds ou iod6s avec un hydrure mdtalllque ou un oomplwce d'un tel hydrure. il est 
Indiqu6 que ce proc6d6 peut dtre intdressant pour purifier certains HFC comme le 
F125. Dans le mdme but. la demande de brevet japonais publi6e (Kokai) sous le 
n*2001414/90 utilise des couples r^dox mStalliques en milieu solvent. D'autres 
techniques comme celle d6crite dans Journal of Fluorine Chemistry. 1991 vol. 55, 
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p. 105-107, utilisent des rdducteurs organiques tels que ie formtate d'ammonium en 
milieu DMF et en presence de persulfate d*ammonium. 

Ces precedes qui font appel d des reactifs difftciles d manipuler (hydmres 
metalliques) ou susceptibles de poser des probl^mes d'effluents. sont peu compati- 
5 bles avec une production rndustrielle de F125 en tonnages importants. 

Pour une fabrication industrielle de F125, la technique de distillation extrac- 
tive apparait dtre un proc6d6 id&al pour 6liminer Ie F1 15 residue!. 

Dans un procMd de distillation extractive, la separation des constituents 
d'un melange binaire se feiit S {'aide tfune colonne dite d'extraction comportant sik> 
10 cesslvement, du bouilleur d la tdte, trots trongons, Fun d'epuisement, Ie second d'ab- 
sorption et Ie troisidme de r^pdration. 

Le mdlange binaire d fractionner est injects en tdte du tron9on d'dpuisement 
alors que le tiers corps jouant le rdle de solvent sdlectif est introduit en tdte du 
tron9on d'absorption de manidre k circular d I'dtat tiquide de son point ^introduction 
15 jusqu'au bouilleur 

Le troisidme trongon dit de recuperation sert a separer par distillation le 
constituent le moins absort)^. des traces de solvant entralndes sous I'effet de sa 
tension de vapeur non nulla. , 

Uapplication de cette technique i la purification du 1.1,1.2-tdtrafluoro6thane 
20 (F134a) a fait I'objet du brevet US 5 200 431 ; regent d'extraction utilise est un 
solvant chlor6 ou un hydrocarbure aliphatique. 

Uapplication de la distillation extractive d la purrTication du F125 est d6ja 
decrite dans le brevet US 5 087 329 qui utilise comme agent d'extraction un hydro- 
carbure fiuore en Ci k C4 contenant 6ventuellement des atomes d'hydrogdne et/ou 
25 de chlore et ayant un point d'dbullition compris entre -39 et -^-SO^'C. D^aprds les 
donnees de ce brevet, les dichlorotdtrafluorodthanes (F1 14 et F1 14a) sont au moins 
trois fois plus efficaces que les autres composes cit6s. D'autre part, 5 des 8 solvants 
cites sont des CFC concemds par le protocole de Montreal et dont la commerciali- 
sation devrait cesser dans un prodie avenir. 
30 ^utilisation industrielle du procdde selon ce brevet ne peut done 6tre 6co- 

nomiquement envisagte que lorsque Tagent d'extraction mis en oeuvre fait partie de 
la chaine tfintennddiaires conduisant au F125, c'est-^-dire en fait dans les procMds 
de preparation du F125 par hydrogdnolyse. 

Dans le cas de fabrications du F125 par fluoruration du perchloroethyl^ne 
35 ou de ses produits de fluoration partielle (F122, F123. F124), le brevet US 5 087 329 
ne laisse le choix qu'entre des CFC que I'on ne trouvera plus sur le marche et des 
produits moins performants tels que le F124 ou le F123. 



wo 9604569 



-3- 



PCT/FR96/M196 



II a maintenant M trouv6 que ie perchiordthyl^e presente une s6ldctivlt6 
trfts supdrieure d celle des chlorofluoro6thanes et qu'en outre il existe un large do- 
maine de d^cantatlon des mdlanges F125/F1 1 5/perchlor6thyldne. 

La ddcantation de ces mdlanges permet d*obtenir : 

• une phase infSrieure riche en perchlor6thylene contenant du F125 enrich! 
en F115 par rapport au melange de F125 + F1 15 de depart d traiter, 

• une phase sup4rleure riche en F125 et appauvri en F115 par rapport au 
melange F125 ■•■ F1 1 5 de depart d traiter. 

Le ratio F125/F115 s'dtablit done dans les deux phases de la manidre 
sulvante : 

Phase supdrieure > melange Initial > phase inferieure 

La prfeento invention a done pour objet un proc6d6 de purification d'un 
pentafkjoroithane contenant du chloro-pentafluorodthane par distillation extractive 
ou par extraction liquide-liquide. caractdrisd en ce que Ton utilise le perchlor^y- 
Idne comme agent d'extractlon. 

L'utilisatlon de perchlor6thyl§ne comme solvant d'extraction selon I'invention 
est particuli6rement intdressante d appllquer lorsque Ton veut purifier un F125 obte- 
nu par fluoruratlon. Dans ce cas en effet, le perchlor^thyiene utilisd comme solvant 
d'extraction n'est autre que la matidre premidre utilise dans le proc6dd d'obtention 
du F125. 

Le proc6d6 selon I'invention peut dtre mis en oeuvre selon les principes bien 
connus de la distillation extractive ou de I'extraction liquide-liquide, en operant sous 
des pressions comprises entre 2 et 20 bars absohjs. les temperatures 6tant donn6es 
par les diagrammes d'dquilibre liquide^apeur des constituents individuals et de 
leurs melanges. 

Lorsqu'on opdre selon le schema de la Figure 1 dans une colonne de dis- 
tillation extractive, la charge (m6lange F125-F1 15 d s6parer) est injectde par la con- 
duite (1) en un point situe en tSte du trongon d'epuisement et ie perchlordlhylene, 
introduit dans la colonne par la conduite (2) en un point situd en tdte du tron^n 
d'absorption. circule d I'dtat liquide de son point d'introduction jusqii'au t>ouilleur. On 
sort en tdte de la colonne de distillation extractive le F125 purifie par la conduite (3) 
et en pled par la conduite (4) le perchlordthyldne enrichi en F115. 

Le diamdtre et le nombre d'6tages de la colonne de distillation extractive, le 
taux de reflux et les temperatures et pressions optimales peuvent dtre fedlement 
calcultes par i'homme du metier d partir des donndes propres aux constituants indi- 
viduals et k leurs melanges (volatilites relatives, pressions de vapeur et constantes 
physiques). 



wo 9604569 



PCT/ra9M0196 



Si ron souhaite recycler le perchlordthyidne, on peut utiliser le dispositif re- 
presents sur la Figure 2 qui combine la colonne de distillation extractive avec une 
coionne de distillation simple. Le perchiorethylene enrichi en F115 sortant en pied 
de la colonne de distillation extractive est envoys par la conduite (4) dans la colonne 
5 de distillation simple ; le F115 est r6cup6rd en t6te par la conduite (5) et le perchlo- 
r6thyldne est recycle k la colonne de distillation extractive par la conduite (2). 

La separation du F115 et du F125 par extraction liquide-liquide au moyen de 
perchlor6thyl6ne peut 6tre r6alis6e selon rune quelconques des techniques classi- 
ques ^extraction llquide-liquide connues de rhomme de I'art (colonne ^extraction, 
10 mdlangeur-ddcanteur en s6rie....). 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans la limiter. 

EXEMPLE 1 

L'aptitude d*un solvent d dtre utilise dans la separation par distillation ax- 
is tractive tfun melange F115-F125 est apprdciee au travers de sa seiectivite (S) ddfi- 
nie comme le rapport des solubilit6s du F1 15 (s^is) et du F125 (s,25) dans le solvent 
pour une mSme pression partielle et une mdme temperature, soit 

S - 

Pour determiner ces solubilites, on utilise un autoclave en acier inox d'une 
capadte de 477,5 ml (pour les essais comparatifs avec le F114) ou un ballon en 
verre d'une capacite de 1052 ml (pour les essais avec le perchiorethylene). Apres 
avoir fait le vide dans Tautoclave ou le ballon, on y introduit une pression partielle de 

25 F125. de F1 15 ou tfun melange gazeux de F125 + F1 15 de composition connue. On 
introduit ensuite par piegeage ou coulee directe une quantite connue de solvant et 
on place Tautoclave (ou le ballon) dans une enceinte tiiermostatee e 25^C. Apres 
equilibrage, on note la pression totale et on preieve par un dispositif approprie un 
echantillon de la phase liquide et un echantillon de la phase gazeuse qui sont en- 

30 suite analyses par chromatographie en phase gazeuse. 

La composition molaire de la phase gazeuse permet de calculer la pression 
partielle du F1 15 et/ou du F125. La solubiltte du F115 (s^^s) et du F125 (S125) dans le 
solvent, exprimee en g de F1 15 ou de F125 par litre de solvant en phase liquide, est 
calcuiee e partir de la composition molaire de la phase liquide. 

35 En utilisant comme solvant le F114 (d titre comparatif) ou le perchiorethy- 

lene (selon rinvention). on a ainsi realise les six essais resumes ci-dessous. 
EssalA 

• 333,3 mbar de F125 

• 135.8 gde F114 
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Pression totale = 2224 mbar d 25*C 





PHASE GAZEUSE 


PHASE LIQUIDE 




%motes 


Pression parUeUe (mbar) 


% moles 


F125 


4.6 


102 


0.49 


F114 


95.4 


2122 


99.51 



Solubility St2s =5,0g/l 
S Essal B 

• 1000 mbar deF115 

• 117.6 gdeF1 14 

Pression totale = 2295 mbar k 25»C 





PHAS 


E GAZEUSE 


PHASE UQUIDE 




% moles 


Pression partielle (mbar) 


% moles 


F125 


9.46 


217 


2.15 


F114 


90.54 


2078 


97,85 



10 



Solubility S),s =28.9g/l 
Essal C 

• 1000 mbar de melange gazeux de F125 + F1 15 § 3.22 % moles de F1 15 

• 140,4 gdeF1 14 

15 Pression totale = 2394 mbar d 25X 





PHASE GAZEUSE 


PHASE UQUIDE 




% motes 


Pression parUeUe (mbar) 


% motes 


F115 


0.33 


8 


0,08 


F125 


12,25 


293 


1,55 


F114 


87.42 


2093 


98,37 
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Soiubilite s„5 = 1,1 g/l 
Solubility s,2s s 16.1 g/l 
EssalD 

• 1000 mbarde mdlange gazeux de F125 F115 a 10,0 % moles de F115 
5 • 141.3 gdeF114 

Pression totale = 2393 mbar § 25*C 





PHASE 6AZEUSE 


PHASE LIQUIDE 




Preston parOelte (mbar) 


% motes 


F115 


0.91 


22 


0.21 


F125 


11.09 


265 


1.42 


F114 


88.00 


2106 


98,36 



Soiubilitd S)^5 =2,8g/i 
10 Solubility s^25 ^ ^^^^ 9" 

Essat E 

• 889 mbar de melange gazeux de F125 + F1 15 a 9.86 % moles de F1 15 

• 162 g de perchior^thyldne 
Pression totale - 850 mbar d 25*^0 

15 





PHASE GAZEUSE 


PHASE UQUIOE 


% motes 


Pression parUette (mbar) 


% motes 


F115 


8.58 


73 


0.15 


F125 


89.82 


763 


0.46 


Perchlor6thyl6ne 


1.6 


14 


99.39 



S6iectivit6 s^fs « 2.2 g/l 
S^lectivitd 8,35 = 5.4 g/l 
EssalF 

20 • 950 mbar de melange gazeux de F1 25 + F1 1 5 ^ 3.2 % moles de F1 1 5 

• 196 g de perchlor6thyldne 
Pression totale - 923 mbar d 25''C 
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PHMEGAZEUSE 


PHASE UQUIDE 




%moles 


Pression parUelle (mbar) 


% moles 


F115 


2,68 


25 


0,047 


F125 


94,21 


870 


0.54 


Perchtor6thyidne 


3.11 


29 


99.41 



Selectivity s^f5 =0.7g/l 
selectivity St25 =6,4g/l 



5 Ces essais ont permis de tracer les droites de solubility du F125 et du F1 1 5 

dans le F114 (Figure 3) et te perchlor§thyl6ne (Figure 4) en fbnction de la pression 
partielleenF125etF115. 

La sdlectivity obtenue avec le F114 est de 2.49 et est trte inf(6rieure d celle 
(4,0) obtenue avec le perchlor6thyldne. 

10 

EXEMPLE 2 

Pour dyterminer le diagramme de pliase du temaire F125/F115/perchlo- 
rythyldne, on utilise un autoclave en acier Inox de 204 ml equipd de deux tubes 
plongeurs pennettant de prdlever un ychantillon des deux phases prdsentes. 

13 Aprfts avoir fait le vide dans I'autoclave, on introduit une quantity connue de 

perchlorythyl6ne puis de myiange F125/F115 de composition connue, par piygeage 
ou couiye directe. L'autodave est ensuite placy dans une enceinte thennostatye d la 
tempyrature dysirye et, aprds yquilibrage, on note la pression totale et on analyse 
par chromatographie en phase gazeuse. la composition des deux phases liquides 

20 dycantees prysentes. On a ainsi ryalisy deux essais (G et H) rysumys dans les 
tableaux suivants ou les pourcentages sont exprimys en poids. 
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EssalG 








Terr^jdrature 


+ 27.5'C 


Pression (bar abs) 


12.3 




melange initial 


phasa aupMeufa 


phasa innriaun 


F125 
F115 
Perchlordthyldne 


49.73% 
2.74% 
47.53% 


80,10% 
4.23% 
15.67 % 


11.98% 
0.95% 
87.07% 


F115/(F115+F125) 
F115/F125 


5.22% 
5.51% 


5,02% 
5.28% 


7.35 % 
7.93% 


EssalH 


Temperature 


+ 27.5"C 


Pression (bar abs) 


12.3 




melange initial 


phase sup6rieura 


phase infirieun 


F125 
F115 
Perchlor6thyl6ne 


24.16 % 
35,66% 
40.18% 


29.11 % 
40,91 % 
29,98 % 


10.91 % 
19.79% 
69,30 % 


F115/(F115+F125) 
F115/F125 


0.60 
1.48 


0,58 
1.41 


0,64 
1.81 



Ces essais rdalisds d 27,5*C ont permis de tracer le diagramme de phase 
du temaire F125/F1 15/perchlor6thyl6ne repr§sente d la Figure 5. 



10 EXEMPLE3 

Dans une colonne d'extraction iiquide-liquide d contre-courant de 10 stages 
thteriques fbnclionnant d 27.5*C et sous 12,3 bars absolus. on fait circular k contre- 
courartf : 

- 436 kg/h de perchlor^l6ne 
15 - 100 kg/h d'un m6lange de F125 (80% en polds) et de F115 (20 % en 

pokls) 

On obtlent 498.6 kg/h rfextrait contenant la majeure partie du F115 et 37,4 
kg/h de raffinat pauvre en F1 1 5. 
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Le bilan de I'opdration est r6sum6 dans le tableau suivant. 





Charge 


Perchior6thyldne 


ExI 


rait 


Raffinat 


kgAi 


%pds 


kg/h 


%pds 


kglh 


%pcls 


kg/h %pcls 


F125 
F115 
C2CI4 


80 
20 


80 
20 


436 


100 


50.1 
18.1 
430.4 


10 
4 
86 


29,9 
1.9 
5.6 


80 
5 
15 


TOTAL 


100 




436 




498,6 




37,4 





F125/(F125+F115) dans le mdlange final (Raffinat) = 94 % poids 
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REVENPiCATIONS 

1. Proc6€k§ de purification d'un pentafluorodthane (F125) contenant du 
chloro-pentafluorodthane (F115) par extraction liquide-liquide ou par distillation ex- 
5 tractive, caract6ris6 en ce que Yon utilise le perchlordthyldne comme agent tfextrac- 
tion. 



2. ProcMd selon la revendication 1 dans lequel on opdre sous um pression 
comprise entre 2 et 20 bars absolus. 

10 



wo 9(04569 



1/5 



PCT/nt9O00196 




Figure 1 
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Figure? 
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